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© Acylharnstoffgruppen enthaltende Polyisocyanatgemische 
® Die Erfindung betrifft Acylharnstoffgruppen enthalten- 
de, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, ein 

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 

Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyuret- 

hankunststoffen, insbesondere als Vernetzer fur wasser- 

losliche oder -dispergierbare Lackbindemittel oder -bin- 

demittelkomponenten mit gegenuber Isocyanatgruppen 

reaktionsfahigen Gruppen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Acylharnstoffgruppen enthaltende, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, ein Verfahren 
zu ihrer HersteUung und ihre Verwendung als Ausgangskomponente bei der HersteUung von Polyurethankunststoffen, 
5 insbesondere als Vemetzer fur wasserlosliche oder -dispergierbare Lackbindemittel oder -bindemittelkomponenten nut 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

Vor dem Hinteigrund einer zunehmend strengeren Umweltgesetzgebung gewannen in den letzten Jahren wasserdis- 
pergierbare Polyisocyanate fur verschiedene Anwendungsgebiete an Bedeutung. 

Eine besondere Rolle spielen wasserdispergierbare Polyisocyanate heute als Vemetzerkomponenten fUr wasserver- 
10 dunnbare Zweikomponenten-Polyurethan(2K-FUR)-Lacke. In Kombination mit waBrigen Polyoldispersionen gestatten 
sie die Formulierung losemittelfreier Lacksysteme, die bereits bei Raumtemperatur zu qualitativ hochwertigen Bescmch- 
tuneen ausharten, die hinsichtlich Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit oder mechanischer Belastbarkeit konven- 
tioneUen Lacken in nichts nachstehen (vgl. z. B. EP-A 358 979, EP-A 469 389, EP-A 496 210, EP-A 542 105, EP- 
A 543 228, EP-A 562 282, EP-A 562 436, EP-A 583 728, DE-A 41 29 951, DE-A 42 26 242, DE-A 42 26 243 oder DE- 
IS A 42 26 270). t n . , ^ MO . 

Bedeutung besitzen wasserdispergierbare Polyisocyanatzubereitungen daneben auch als Zusatznuttel rur waBnge ui- 
spersionsklebstoffe. Mit ihrer Hilfe lassen sich beispielsweise die Warmebestandigkeit und Wasserfestigkeit von Verkle- 
bungen unterschiedlicher Materialien erheblich verbessem (vgl. z. B. EP-A 61 628 und EP-A 206 059). 

Wasserdispergierbare Polyisocyanate finden auBerdem Verwendung als Vemetzerkomponenten fur waBrige Disper- 
20 sionen in der Textilausriistung (EP-A 560 161 oder WO 95/30045) oder in formaldehydfreien Textildruckfarben (EP- 
A 571 867 oder DE-A 195 33 218) und eignen sich daruberhinaus beispielsweise auch als Hilfsmittel zur NaBverfesti- 
gung von Papier (EP-A 564 912, EP-A 582 166, EP-A 707 113, WO 96/20309 und WO 97/04169). 

In der Praxis haben sich fur all diese Anwendungsgebiete nichtionische, mit Hilfe von Poiyethem hydrophil modifi- 
zierte Polyisocyanate durchgesetzt. Die HersteUung solcher wasserdispergierbaren Polyisocyanate ist in einer Reihe von 
25 Veroffentlichungen beschrieben. t 

Nach der Lehre der DE-A 24 15 435 stellen beispielsweise Urethane aus organischen, insbesondere aromatischen Po- 
lyisocyanaten und mindestens 5 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenglykolmonoalkylethem oberflachenak- 
tive Substanzen dar, die nach der GB-A 1 444 933 und der DE-A 29 08 844 die HersteUung stabiler waBriger Emulsio- 
nen aromatischer Polyisocyanate ermoglichen. 
30 Durch Umsetzung mit Alkylenoxidpolyethem hydrophil modifizierte aromatische Polyisocyanate sind auch aus den 
EP-A'en 61 628 und 95 594 bekannt. In Form waBriger Emulsionen finden diese Produkte insbesondere im Klebstoffbe- 
reich Verwendung. 

Wasserdispergierbare Zubereitungen (cyclo)aliphatischer Polyisocyanate sind Gegenstand der EP-A 206 059. Sie ent- 
halten als Emulgatoren Umsetzungsprodukte aus Polyisocyanaten mit ein- oder mehrwertigen Polyalkylenoxidalkoho- 
35 len, bestehend aus mindestens einer, mindestens 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetherkette, und dienen 
ebenfalls als Zusatzmittel fur waBrige Klebstoffe. 

Die EP-A 5 1 6 277 beschreibt die Hydrophilierung spezieUer, tertiar gebundene Isocyanatgruppen aufweisender Polyi- 
socyanate durch Umsetzung mit einwertigen Polyalkylenoxidpolyethem und die Verwendung dieser Produkte als Ver- 
netzerkomponente fur waBrige Beschichtungsmittel. 
40 Fiir hochwertige lichtechte Lackanwendungen haben sich insbesondere die in der EP-B 540 985 und der Ub- 
A 5 200 489 beschriebenen, durch Urethanisierung aUphatischer und/oder cycloaliphatischer Lackpolyisocyanate mit 
kurzkettigen, im statistischen Mittel weniger als 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenoxidpolyetheralko- 
holen erhaltlichen Polyisocyanatgemische bewahrt. 

Auch die aus der EP-A 645 410 und EP-A 680 983 als Vemetzer fur waBrige Holz- und Mdbellacke bekannten was- 
45 " serdispergierbaren Polyisocyanate auf Basis von 2,4(6)-Diisocyanatotvluol (TDI) bzw. Gemischen aus TDI und 1,6-Dii- 
socyanatohexan (HDI) enthalten als hydrophile Bestandteile Urethane aus Polyisocyanat und monofunkuonellen Poly- 
ethylenoxidpolyetheralkoholen. 

Neben diesen rein nichtionisch hydrophilierten, Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanaten wurden auch Poly- 
ether-modifizierte wasserdispergierbare Polyisocyanate beschrieben, die zur Verbesserung der Emulgierbarkeit oder zur 
50 Erzielung spezieller Effekte zusatzlich noch ionische Gruppen, beispielsweise Sulfonatgruppen (vgl. z. B. EP 703 255) 
oder Amino- bzw. Ammoniumgruppen (vgl. z. B. EP-A 582 166 und EP-A 707 113), aufweisen. Solche ionisch/nichuo- 
nisch-modifizierte Polyisocyanate sind fur Lackanwendungen in der Regel weniger geeignet. Sie kommen vorzugsweise 
in der umweltfreundlichen Textilausriistung bzw. als PapiernaBfestmittel zum Einsatz. 

Trotz ihrer breiten Marktakzeptanz fur die unterschiedlichsten Anwendungen weisen die Polyetherurethan modifizier- 
55 ten wasserdispergierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik eine Reihe prinzipieller Nachteile auf. 

So lassen sich wasserdispergierbare Polyisocyanate, die unter Verwendung hohermolekularer Poiyetheralkohole, bei- 
spielsweise im Falle reiner Polyethylenoxidpolyether bereits ab einem mittleren Molekulargewicht von ca. 700, herge- 
stellt wurden, aufgrund eines sehr hohen wahrend der Dispergierung zu uberwindenden Viskosi tats maximums oftmals 
nur unter Anwendung erheblicher Scherkrafte (z. B. Hochgeschwindigkeitsriihrer) homogen in waBrige Medien einar- 
60 beiten. Zudem neigen solchc Produkte, insbesondere bei hohen Emulgatorgehalten, wie sie zum Erreichen besonders 
feinteiliger, sedimentationsstabiler Dispersionen erforderlich sind, haufig zum Kristallisieren. 

Unter Verwendung kurzerer Polyetherketten lassen sich hingegen wasserdispergierbare Polyisocyanate erhalten, die 
sich sehr leicht bereits von Hand zu stabilen Dispersionen in Wasser einruhren lassen und selbst bei hohen Hydrophilie- 
rungsgraden, d. h. bei hohen Gehalten an Ethylenoxideinheiten, keinerlei Kristallisationstendenz zeigen. Aufgrund des 
65 relativ niedrigen Molekulargewichtes der zur Modifizierung eingesetzten Polyalkylenoxidpolyether nehmen dabei aller- 
dings mit steigendem Hydrophilierungsgrad sowohl der Gehalt an Isocyanatgruppen als auch die mittlere Isocyanatfunk- 
tionalitat stetig ab. In der Praxis sind aber fur die Mehrzahl der obengenannten Anwendungsgebiete, beispielsweise als 
Vemetzerkomponenten fur Lacke und Beschichtungen, gerade hochhydrophilierte besonders feinteilig zu emulgierende 
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Polyisocyanate mit hohen NCOGehalten und moglichst hoher Funktionalitat erwiinscht. 

Weiterhin weisen Filme aus waBrigen 2K-PUR-Lacken auf der Basis von Polyetherurethan modifizierten wasserdis- 
pergierbaren Polyisocyanaten, eine schlechte Antrocknung, erkennbar an einer langsarnen Harteentwicklung auf, und 
sind daher nicht fur alle Anwendungen geeignet. 

Aufgabe der vortiegenden Erfindung war es daher, neue wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische zur Verfugung 5 
zu stellen, die fur den Einsatz in samtlichen obengenannten Anwendungsgebieten hydrophiler Polyisocyanate, insbeson- 
dere als Ausgangskomponenten zur Herstellung von Polyurethankunststoffen und vor allem als Vemetzer fiir waBrige 
Bindemittel oder Bindemittelkomponenten in Beschichtungssystemen geeignet sind, ohne mit den genannten Nachteilen 
der wasserdispergierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik behaftet zu sein. 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen Polyisocyanat- to 
gemische bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung gelost werden. Die nachstehend naher beschriebenen erfindungsge- 
maBen Polyisocyanatgemische basieren auf der uberraschenden Beobachtung, dass die Umsetzung aus mindestens zwei 
Diisocyanatmolekulen bestehenden Polyisocyanatmolekulen mit Sauregruppen enthaltenden Polyalkylenoxidpolyethern 
unter C0 2 -Abscheidung wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische liefert, die sich bereits bei deutlich niedrigeren 
Hydrophilierungsgraden erheblich leichter und feinteiliger in waBrige Systeme einriihren lassen als wasserdispeigierbare 15 
Polyisocyanate des Standes der Technik, bei denen die Polyetherketten iiber Urethanbindungen mit dem Polyisocyanat 
verkniipft sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet die Herstellung kristallisationsstabiler hydrophiler Polyiso- 
cyanate, die sich gegeniiber den bisher bekannten, Polyetherketten enthaltenden Polyisocyanatgemischen bei gleicher 
oder sogar besserer Wasserdispergierbarkeit durch einen hoheren Gehalt an Isocyanatgruppen und eine hohere Funktio- 
nalitat auszeichnen und dariiberhinaus bei der Verwendung als Vemetzerkomponente in wassrigen 2K-PUR-Lacken zu 20 
einer deutlich verbesserten Antrocknung fuhren. 

In einigen Veroffentlichungen (z. B. A. H. M. Schotman, W. J. Mijs, Reel. Trav. Chim. Pay-Bas, 1992, 111, 88-91; P. 
Babusiaux, R. Longeray, J. Dreux, Liebigs Ann. Chem. 1976, 487-495, Deutsche Auslegeschrift 12 30 778, DE- 
A 24 36 740 und die in diesen Arbeiten zitierten Literatur) ist die Bildung von Acylharnstoffgruppen aufweisenden Iso- 
cyanatpolyadditionsprodukten z. B. durch direkte Umsetzung von Isocyanaten mit Carbon sauren oder iiber eine Carbo- 25 
diimidzwischenstufe beschrieben. In EP-A 207 414 wird die Herstellung von wassrigen Dispersionen mit in der Poly- 
merkette eingebauten Acylhamstofffragmenten beschrieben. Jedoch konnte der Fachmann keiner der obengenannten 
Veroffentlichungen irgendeinen konkreten Hinweis darauf entnehmen, dass sich unter CCVAbscheidung hergestellte 
Umsetzungsprodukte von Polyisocyanaten mit Carbonsauregruppen enthaltenden Polyalkylenoxidpolyethern erheblich 
leichter und feinteiliger zu stabilen Emulsionen in Wasser einriihren lassen als Polyisocyanatgemische, die nach den be- 30 
kannten Verfahren des Standes der Technik unter Urethanisierungsbedingungen hergestellt wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis aliphatischer, cy- 
cloaliphatischer, araliphauscher und/oder aromatischer Diisocyanate und mindestens eine Carbonsauregruppe enthalten- 
den Polyalkylenoxidpolyethern dadurch gekennzeichnet, dass die Verknupfung des hydrophilierenden Reagenzes durch 
Reaktion zwischen Isocyanat und der Carbonsauregruppe unter anteiliger Ausbildung von acylierten Harnstoffgruppen 35 
und Amidbindungen erfolgt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemi- 
sche, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebunde- 40 
nen Isocyanatgruppen und 

B) einem mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Poly alky lenoxidpolyether 

so miteinander umsetzt, dass die Verknufung des hydrophilierenden Reagenzes durch Reaktion zwischen Isocyanat und 
Saure unter anteiliger Ausbildung von acylierten Harnstoffgruppen und Amidbindungen stattfindet. 45 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Ausgangskomponenten bei der 
Herstellung von Polyurethankunststoffen. 

Gegenstand ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Vernetzer fur wasserlosliche oder - 
dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von Uberziigen unter \ferwen- 
dung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindemittelkomponenten. 50 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Komponente A) weist eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 
2,0 bis 5,0, vorzugsweise von 2,3 bis 4,5, einen Gehalt an Isocyanatgruppen von 8,0 bis 27,0 Gew.-%, vorzugsweise 14,0 
bis 24,0 Gew.-% auf. Der Gehalt an monomeren Diisocyanaten der beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Komponente A) ist bevorzugt kleiner als 1 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,5 Gew.-%. Sie besteht aus minde- 
stens einem organischen Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen 55 
Isocyanatgruppen. 

Es handelt sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) um beliebige, durch Mo- 
difizierung einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/oder aromatischer Diisocyanate hergestellte, 
aus mindestens zwei Diisocyanaten aufgebaute Polyisocyanate mit Uretdion-, Isocyanurat-, AUophanat-, Biuret-, Imi- 
nooxadiazindion- und/oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie beispielsweise in J. Prakt. Chem. 336 (1994) 185-200, den 60 
DE-A 16 70 666, 19 54 093, 24 14 413, 24 52 532, 26 41 380, 37 00 209, 39 00 053 und 39 28 503 oder den EP- 
A 336 205, 339 396 und 798 299 beispielhaft beschrieben sind. 

Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind grundsatzlich solche des Molekulargewichtsbe- 
reichs 140 bis 400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, 
wie z. B. 1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 2-Methyl-l,5-diisocyanatopentan, 1,5-Diisocyanato- 65 
2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-l,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1,4-Diiso- 
cyanatocyclohexan, 1,3- und l,4-Bis-(isocyanatomethyl)-cyclohexan, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatome- 
thylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDT), 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan, l-Isocyanato-l-methyl-4(3)iso- 
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cyanalomethylcyclohexan, Bis-(isocyanatomethyl)-norbornan, 1,3- und l,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol 
(TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol (TDI), 2,4 - und 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan, 1 ,5-Diisocyanatonaph- 
thalin cxler beliebige Gemische solcher Diisocyanate. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Ausgangskomponenten A) um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der ge- 
5 nannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 

Besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische mit Isocyanurat- 
struktur auf Basis von HDI, IPDI und/oder 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 

Ganz besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische mit Isocya- 
nuratstruktur auf Basis von HDI. 
10 Bei der Komponente B) handelt es sich um mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltende, im statistischen Mittel 
bevorzugt 5 bis 35, besonders bevorzugt 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten pro Molekul aufweisende Polyalkylenoxidpoly- 
ether. 

Diese konnen zum Beispiel durch die Umsetzung von bevorzugt einwertigen, Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen mit 
cyclischen Carbonsaureanhydriden und/oder Dicarbonsauremonochloriden oder durch Umesterung von partiell verester- 

15 ten Di- oder hoherfunkuonellen Carbonsauren und/oder durch partielle Veresterung von Di- oder hoherfunktionellen 
Carbonsauren mit bevorzugt einwertigen, Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen hergestellt werden. 

Selbstverstandlich konnen auch auf andere Weise hergestellte mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltende Poly- 
alkylenoxidpolyether im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Bei den zur Herstellung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltende Polyalkylenoxidpolyether verwendeten 

20 Polyalkylenoxidpolyetheralkohole handelt es sich um einwertige, bevorzugt im statistischen Mittel 5 bis 35, besonders 
bevorzugt 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten pro Molekul aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, wie sie in an sich 
bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter Startermolekule zuganglich sind (siehe z. B. UUmanns Encyclopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim S. 31-38). 

Als geeignete Startermolekiile zur Herstellung von Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen die im erfindungsgemaBen 

25 Verfahren zum Beispiel mit Carbonsaureanhydriden zu den mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalky- 
lenoxidpolyethem umgesetzt werden konnen, seien hier beispielhaft genannt: gesattigte Monoalkohole wie Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und 
Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren Me- 
thylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydrofurfurylalkohol; 

30 ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Dimelhyl-allylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phe- 
nol, die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtal- 
kohol; sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibutylamin, Diisobu- 
tylamin, Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin sowie heterocylische 
sekundare Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder lH-Pyrazol. 

35 Bevorzugte Startermolekule sind gesattigte Monoalkohole mit bis zu vier Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugte 
Startermolekule sind Methanol und Butanol. 

Fur die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, die in be- 
liebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden konnen. 

Bei den zur Herstellung mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalkylenoxidpolyethern B) verwendeten 

40 Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpolyetheralkohole oder ge- 
mischte Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, deren Alky lenoxideinhei ten zu mindestens 40 mol-%, bevorzugt zu minde- 
stens 50 mol-% aus Ethylenoxideinheiten bestehen. Ganz besonders bevorzugt fur das erfindungsgemaBe Nferfahren sind 
gemischte Polyethylenpolypropylenglycolmonobutyletheralkohole, die im statistischen Mittel 7 bis 30, ganz besonders 
bevorzugt 7 bis 25 Ethylenoxideinheiten aufweisen. 

45 Geeignete cyclische Carbonsaureanhydride fur die Umsetzung mit den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen zur Bil- 
dung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalkylenoxidpolyether sind zum Beispiel Bernsteinsaure- 
anhydrid, Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid. 
Aber auch Carbonsaureanhydride und substituierte cyclische Carbonsaureanhydride wie sie durch Diels-Alder-Reaktion 
bei spiels weise von Maleinsaureanhydrid oder anderen geeigneten eine Anhydridgruppe enthaltenen Enen mit Cyclopen- 

50 tadien oder Hexachlorcyciopentadien oder anderen geeigneten Dienen erhalten werden sind geeigenet. Gegebenenfalls 
konnen die Produkte der Diels-Alder-Reaktion selbstverstandlich auch einer nachfolgenden Hydrierung der Doppelbin- 
dung unter geeigneten Bedingungen unterzogen werden und dann zur Bildung der mindestens eine Carbonsauregruppe 
enthaltenden Polyalkylenoxidpolyether eingesetzt werden. 

Geeignete Di- oder hoherfunktionelle Carbonsauren fur Bildung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden 

55 Polyalkylenoxidpolyether sind zum Beispiel: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Isophthalsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, TVimisinsaure, Trimellitsaure. 

Dabei konnen die Di- oder hoherfunktionellen Carbonsauren entweder direkt unter verestemden Bedingungen oder als 
partiell veresterte Verbindungen durch Umesterung zu den entsprechenden mindestens eine Carbonsauregruppe enthal- 
tenden Polyalkylenoxidpolyethern umgesetzt werden. Insbesondere die genannten Dicarbonsauren konnen selbstver- 

60 standlich auch als Monosaurechloride zur Bildung der mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalkylen- 
oxidpolyether eingesetzt werden. 

Die als Komponente B) verwendeteten, mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxidpolyether 
konnen weitcre funktionelle Gruppen enthalten gegebenenfalls, zur weiteren Erhohung der Funklionalitat auch funktio- 
nelle Gruppen, die zur Reaktion mit Isocyanaten befahigt sind, beispielsweise Hydroxy gruppen oder Aminogruppen. 

65 Solche zusatzlich funktionalisierten mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxidpolyether werden 
im erfindungsgemaBen Verfahren, wenn uberhaupt, so eingesetzt, dass die Verknupfung des hydrophilierenden Reagen- 
zes zu > 50%, bevorzugt > 80% durch Reaktion zwischen Isocyanat und Saure unter anteiiiger Ausbildung von acylierten 
Harnstoffgruppen und Amidbindungen erfolgt. 
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Bevorzugt sind aber solche mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxidpolyether die neben den 
Carbonsauregruppen keine weiteren zur Reaktion mit Isocyanaten befahigten funktionellen Gruppen enthalten. Ganz be- 
sonders bevorzugt sind solche mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxidpolyether, die genau 
eine Carbonsauregruppe enthalten. 

Gegebenen falls, jedoch weniger bevorzugt, konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren zusatzlich zu den genannten 
mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxidpolyethern B) in untergeordneten Mengen noch wei- 
tere gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit anionischen oder kationischen Gruppen, beispielsweise mit Car- 
boxylat-, Sulfonat- oder Ammoniumgruppen, oder auch einfache Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, bevorzugt mono- 
funktionelle, als hydrophile Aufbaukomponenten mitverwendet werden. Solche zusatzlichen HydrophiDerungsreagen- 
tien werden im erfindungsgemaBen Verfahren, wenn uberhaupt, so eingesetzt, dass die Verknupfung der hydrophilieren- 
den Reagentien zu > 50% bevorzugt zu > 80% durch Reaktion zwischen Isocyanat und Saure unter anteiliger Ausbildung 
von acylierten Hamstoffgruppen und Amidbindungen erfolgt. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und IB) bei Temperatu- 
ren von 25 bis 240°C, vorzugsweise 90 bis 150°C, bevorzugt unter Einhaltung eines NCO-/COOH-Aquivalent-Verhalt- 
nisses von 1,5 : 1 bis 400 : 1, so miteinander umgesetzt, dass die Verknupfung der mindestens eine Carbonsauregruppe 
enthaltenden Polyethylenoxidpolyether B) mit der Polyisocyanatkomponente A) durch Reaktion zwischen NCO und 
COOH-Gruppen unter Abspaltung von CO2 und anteiliger Bildung von Amid und Acylharstoffgruppen stattfindet. Da- 
bei wird die Reaktion zwischen der Komponente A) und der Komponente B) bevorzugt so durchgefuhrt, dass die Kom- 
ponente A) unter Ruhren und Einleitung von trockenem Stickstoff vorgelegt wird und die Komponente B) unter Ruhren 
zugegeben wird. 

Zur Beschleunigung der Reaktion zwischen den Ausgangskomponeneten A) und B) konnen beim erfindungsgemaBen 
Verfahren gegebenenfalls geeignete Katalysatoren, die die Reaktion zwischen NCO und COOH beschleunigen, mitver- 
wendet werden. Hierbei handelt es sich zum Beispiel urn die aus der Polyurethanchemie prinzipiell bekannten Katalysa- 
toren wie tert. Amine z. B. Triethylamin, Pyridin, Methylpyridin, Benzyldimethylamin, NJ^-Endoethylenpiperazin, N- 
Methyl-piperidin, Pentamethyldiethylen-triamin, NJ^-Dimethylaminocyclohexan, NJM'-Dimethyl-piperazin oder Me- 
tallsalze z. B. Eisen(m)-chlorid, Zinkchlorid, Zink-2-ethylcaproat, Zinn(II)-octoat, Zinn(lI)-ethylcaproat, Zmn(ll>pal- 
mitat, Dibutylzinn(IV)-dilaurat und Molybdanglykolat oder auch urn Carbodiimidisierungskatalysatoren wie sie in der 
einschlagigen Literatur (Dietrich et al., Angew. Chem. 1981, 93, 855-866) beschrieben sind wie etwa Phospholenoxide. 
In diesem Fall lauft die Reaktion wie bei A. H. M Schotman und W. J. Mijs, Reel. Trav. Chim. Pay-Bas, 1 992, 111, 88-9 1 
beschrieben ab. 

Diese Katalysatoren kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren, falls uberhaupt, in einer Menge von 0,0001 bis 
5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner zum Einsatz. 

Der Veriauf der Umsetzung kann beim erfindungsgemaBen Verfahren durch z. B. titrimetrische Bestimmung des 
NCO-Gehaltes verfolgt werden. Nach Erreichen des angestrebten NCO-Gehaltes, der sich bei vollstandigem Umsatz aus 
Formel [1] ergibt, wird die Reaktion abgebrochen. Dies kann bei der bevorzugten rein thermischen Reaktionsfuhrung 
beispielsweise durch Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur erfolgen. Bei der weniger bevorzugten 
Mitverwendung eines Katalysators wird die Umsetzung im allgemeinen aber durch Zugabe geeigneter Katalysatorgifte, 
beispielsweise fur Carbodiimidisierungskatalysatoren den in DE-A 41 17 384 beschriebenen silylierten Sauren oder an- 
deren abgestoppt. 

£ va! Poty^socyanate {Konponente fK)' 2 ' Z val COOH-Gruppen enthallende PotyaIky1enoxidpotyeU^a4Koho1e (Komponente 8) 
NCO 1%J = ■ — * 4200 

Menge^^^A fe] + MengeKomponente e 19] 



[1] 

Bei der weniger bevorzugten Verwendung eines Carbodiimidisierungskatalysators kann die Reaktion so durchgefuhrt 
werden, dass Komponente A) zunachst anteilig in die entsprechenden Carbodiimide uberfuhrt wird, der Katalysator 
durch Zugabe eines geeigneten Katalysatorgiftes abgestoppt wird und dann die Komponente B) zugegeben wird. Kom- 
ponente B) kann aber auch zusammen mit dem Katalysator zugegeben werden. 

Bei der ebenfalls weniger bevorzugten Verwendung eines anderen Katalysators wird der Katalysator bevorzugt zur 
Polyisocyanatkomponente A) gegeben oder aber nachtraglich zum Gemisch der Komponenten A) und B). 

Gewohnlich sind die Temperaturen, die beim erfindungsgemaBen Verfahren unter Zugabe eines Katalysators verwen- 
det werden niedriger, als beim unkatalysierten Verfahren. 

Unter der theoretischen Voraussetzung, dass die mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyethylenoxid- 
polyether mit den Polyisocyanaten unter der vollstandigen Bildung von acylierten HamstofTderivaten abreagiert, kann 
die NCO-Funktionalitat der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische rechnerisch aus Art und Funktionalitat der Aus- 
gangskomponenten nach Formel [2] ermittelt werden. Die erfindungsgemaBen Polyisocyanate haben in diesem Fall in 
diesem Fall eine rnittlere NCO-Funktionalitat von vorzugsweise 2,3 bis 9,9, besonders bevorzugt 2,8 bis 5,8. 

Z val NCO - 2* Z val COOH 

F = [2] 

Z ( mol NCO + mol COOH ) - 2* Z val COOH 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gegebenenfalls in einem geeigneten, gegenuber Isocyanatgruppen inerten L6- 
semittel durchgefuhrt werden. Geeignete Losemittel sind beispielsweise die an sich bekannten ublichen Lacklosemittel, 
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wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethyletheracetat, l-Methoxypropyl-2-acetat, 3-Me- 
thoxy-n-butylacetat, Aceton, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Testbenzin, 
hoher substituierte Aromaten, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Solventnaphtha®, Solvesso®, Shellsol®, 
Isopar®, Nappar® und Diasol® im Handel sind, Kohlensaureester, wie Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 1,2-Ethylen- 
5 carbonat und 1 ,2-Propylencarbonat, Lactone, wie (J-Propiolacton, Y-Butyrolacton, e-Caprolacton und e-Methylcaprolac- 
ton, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylenglykoldimelhylether, Dipropylenglykoldimethylether, 
Diethylenglykolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder beliebige Gemische 
solcher Losemittel. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen klare, praktisch farblose Polyisocyanatgemische der bereits oben 

10 genannten Zusammensetzung dar, die sich leicht, ohne Einsatz hoher Scherkrafte durch bloBes Einriihren in Wasser di- 
spergieren lassen, wobei zum Erhalten sedimentationsstabiler waBriger Dispersionen bereits ein erhebbch niedrigerer 
Gesamtgehalt an Ethylenoxideinheiten ausreicht, als im Falle von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen des 
Standes der Technik, die durch ausschlieBliche Urethanisierung mit Polyetheralkoholen hergestellt wurden. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren gestattet so die Herstellung kristallisationsstabiler hochhydrophiler Polyisocyanate, die sich ge- 

15 geniiber den bisher bekannten, Polyetherurethane enthaltenden Polyisocyanatgemischen bei gleicher oder sogar besserer 
Wasserdispergierbarkeit durch einen hoheren Gehalt an Isocyanatgruppen und eine hohere Funktionalitat auszeichnen. 

Die hervorragende Dispergierbarkeit bereits bei niedrigen Ethylenoxidgehalten in Verbindungen mit hohen NCO-Ge- 
halten und -Funktionalitaten stellt insbesondere fur die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in 
waBrigen 2K-PUR-Lacken einen Vorteil dar, da sich auf diese Weise hochvemetzte Beschichtungen erhalten lassen, die 

20 neben sehr guter Losemittel- und Chemikalienbestandigkeit aufgrund des niedrigen Gehaltes an hydrophilen Gruppen 
insbesondere eine ausgezeichnete Wasserfestigkeit aufweisen. Zudem werden Filme mit einer besseren Antrocknung, er- 
kennbar an einer besseren Harteentwicklung, gebildet als mit hydrophilierten Isocyanaten des Standes der Technik. 

Gegebenenfalls konnen den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisocyanatgemischen vor der 
Emulgierung noch weitere nicht-hydrophilierte Polyisocyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der obengenannten 

25 Art oder hoherfunktionelle monomere Isocyanate wie zum Beispiel 4-Isocyanatomethyl-l .8-octandiisocyanat zugesetzt 
werden. Die resultierenden wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemische sind dadurch gekennzeichnet, dass die \er- 
knupfung des hydrophilierenden Reagenzes durch Reaktion zwischen Isocyanat und der Carbonsauregruppe unter antei- 
liger Ausbildung von acylierten Harnstoffgruppen und Amidbindungen erfolgt isL, und somit ebenfalls erfindungsge- 
mafie Polyisocyanatgemische vorliegen, da diese im allgemeinen aus Gemischen aus 

30 

(i) erfindungsgemaB hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

In solchen Mischungen ubernehmen die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte die Funktion eines Emulgators fur 
35 den nachtraglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyure- 
than-KunststofTen nach dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. 

Hierzu werden die Polyisocyanatgemische vorzugsweise in Form waBriger Emulsionen eingesetzt, die in Kombina- 
tion mit in Wasser dispergierten Polyhydroxyl verbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponenten-Systemen zur 
40 Umsetzung gebracht werden konnen. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vemetzer fur in Wasser geloste oder 
dispergierte Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten mit gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxylgruppen, bei der Herstellung von Beschichtungen unter \ferwendung von 
waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel bzw. Bindemittelkomponenten verwendet. Die Vereini- 
45 gung des Vemetzers, gegebenenfalls in emulgierter Form, mit den Bindemitteln bzw. Bindemittelkomponenten kann 
hierbei durch einfaches Verriihren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel nach beliebigen Methoden oder auch 
unter Verwendung von Zweikomponenten-Spritzpi stolen erfolgen. 

In diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten beispielhaft erwahnt: in Was- 
ser geloste oder dispergierte, Hydroxylgruppen aufweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Molekulargewichts- 
50 bereichs 1000 bis 10000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponenten-Bindemittel 
darstellen oder in Wasser dispergierte, gegebenenfalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen aufweisende Polyester- 
harze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. Prinzipiell sind als Reaktionspartner fur die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische alle in Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel, die gegeniiber Isocyana- 
ten reaktive Gruppen aufweisen, geeignet. Hierzu zahlen beispielsweise auch in Wasser dispergierte Polyurethane oder 
55 Polyharnstoffe, die aufgrund der in den Urethan- bzw. Harnstoffgruppen vorliegenden aktiven Wasserstoffatome mit Po- 
lyisocyanaten vernetzbar sind. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung als Vernetzerkomponente fur waBrige Lackbindemittel werden die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische im allgemeinen in solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentverhaltnis 
von NCO-Gruppen zu gegeniiber NCO-Gruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxy lgrup- 
60 pen, von 0,5 : 1 bis 2 : 1 entsprechen. 

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Mengen auch nichtfunk- 
tionellen waBrigen Lackbindemitteln zur Erzielung ganz spezieller Eigenschaften, beispielsweise als Additiv zur Haft- 
verbesserung zugemischt werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische auch in mit aus der Polyurethanchemie an 
65 sich bekannten Blockierungsmitteln blockierter Form in Kombinalion mit den obengenannten waBrigen Lackbindemit- 
teln oder Lackbindemittelkomponenten im Sinne von waBrigen Einkomponenten-PUR-Einbrennsystemen eingesetzt 
werden. Geeignete Blockierungsmittel sind beispielsweise Malonsaurediethylester, Acetessigester, Acetonoxim, Buta- 
nonoxim, e-Caprolactam, 3,5-Dimethylpyrazol, 1 ,2,4-Triazol, Dimethyl- 1 ,2,4-triazol, Imidazol oder beliebige Gemische 
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dieser Blockierungsmittel. 

Als Untergriinde fiir die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische formulierten waBrigen Beschich- 
tungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z. B. Metall, Holz, Glas, Stein, keramische Materialien, Beton, harte 
und flexible Kunststoffe, Textilien, Leder und Papier, die vor der Beschichtung gegebenenfalls auch mit ublichen Grun- 
dierungen versehen werden konnen. 

Ira allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen formulierten waBrigen Beschich- 
tungsmittel, denen gegebenenfalls die auf dem Lacksektor ublichen Hilfs- und Zusatzmittel, wie z. B. Verlaufshilfsmit- 
tel, Farbpigmente, Fullstoffe, Mattierungsrnittel oder Emulgatoren, einverleibt werden konnen, schon bei Raumtempera- 
turtrocknung gute lacktechnische Eigenschaften. 

Selbstverstandlich lassen sie sich jedoch auch unter forcierten Bedingungen bei erhohter Temperatur bzw. durch Ein- 
brennen bei Temperaturen bis 260°C trocknen. 

Aufgrund ihrer hervorragenden Wasseremulgierbarkeit, die eine homogene, besonders feinteilige Verteilung in waB- 
rigen Lackbindemitteln ermoglicht, fuhrt die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vemetzer- 
komponente fur waBrige Polyurethanlacke zu Beschichtungen mit hervorragenden optischen Eigenschaften, insbeson- 
dere hohem Oberflachenglanz, Verlauf und hoher Transparent 

Neben der bevorzugten Verwendung als Vernetzerkomponenten fur waBrige 2K-PUR-Lacke eignen sich die erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische hervorragend als Vemetzer fur waBrige Dispersionsklebstoffe, Leder- und Tex- 
tilbeschichtungen oder Textildruckpasten, als AOX-freie Papierhilfsmittel oder auch als Zusatzmittel fur mineralische 
Baustoffe, beispielsweise Beton- oder Mortelmassen. 

Beispiele 

Alle Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. 

Ausgangspolyisocyanate 
Polyisocyanat Al) 

Iminooxadiazindiongruppen enthaltendes Polyisocyanat auf der Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit einem 
NCO-Gehalt von 23,2% mit einer mitlleren Funktionalitat von 3, 3 (nach GPC) und einem Gehalt an monomeren HDI 
von 0,4%, hergestellt gemaB EP-A 798 299 analog Beispiel 5a. 

Polyisocyanat A2) 

Isocyanuratgruppen enthaltendes Polyisocyanat auf der Basis von HDI mit einem NCO-Gehalt von 21,5% mit einer 
mittleren Funktionalitat von 3,5 (nach GPQ und einem Gehalt an monomerem HDI von 0,1%, hergestellt analog Bsp. 7 
der EP-A 330 966. 

Vergleichspolyisocyanate 
Vergleichspoiyisocyanat VI) 

(Die Reaktionsfuhrung ist analog wie in der EP-A 540 985 fur die Bildung von ausschlieBlich Urethan-modifizierten 
wasserdispergierbaren Polyisocyanaten beschrieben.) 

700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei RT unter Rtihren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 100 g (0,2 val) eines auf Methanol gestarteten monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkohols eines mittleren 
Molekulargewichtes von 500 g/mol versetzt und anschlieBend fur 3 h auf 100°C erwarmt. Dann kuhlt man unter Ruhren 
auf RT ab und erhalt ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem NCO-Wert von 17,8%. 
Gew.-% Polyetheralkohol bezogen auf die Einsatzstoffe: 12,5% 
NCO-Funktionaiitat (gemSB GPC): 3,3 

Mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltende Polyalkylenoxidpolyether 

Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure PI) 

1000 g (10 mol) Bernsteinsaureanhydrid und 5000 g eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylen- 
oxidpolyetheralkohols eines mittleren Molekulargewichtes von 500 g/mol werden unter trockenem Stickstoff solange 
auf 160°C erhitzt bis IR-spektroskopisch kein Anhydrid (Bande bei 1785 cm -1 ) mehr nachweisbar ist. Dann wird noch 
eine Stunde nachgeriihrt und abgekiihlt. Man erhalt eine fast farblose Flussigkeit. 

Kenndaten 

Viskositat: 190mPas 

Saurezahl: 88,1 mg [KOH]/g [Substanz] 

Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P2) 
200 g (2 mol) Bernsteinsaureanhydrid und 2800 g eines auf Butanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxid- 
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polyetheralkohols eines mittleren Moleku large wichtes von 1400 g/mol mit einem Anteil von 48% Propylenoxideinhei- 
ten und 52% Ethylenoxideinheiten werden unter trockenem Stickstoff solange auf 160°C erhitzt bis IR-spektroskopisch 
kein Anhydrid (Bande bei 1785 cm" 1 ) mehx nachweisbar ist. 

Dann wird noch eine Stunde nachgeruhrt und abgekiihlt. Man erhalt eine fast farblose Fliissigkeit. 

5 

Kenndaten 

Viskositat: 440 mPas 

Saurezahl: 38,4 mg [KOH]/g [Substanz] 

10 

Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P3) 

308,4 g (2 mol) Hexahydrophthalsaurcanhydrid und 2800 g eines auf Butanol gestarteten, monofunktionellen Poly- 
elhylenoxidpolyetheralkohols eines mittleren Molekulargewichtes von 1400 g/mol mit einem Anteil von 48% Propylen- 
15 oxideinheiten und 52% Ethylenoxideinheiten werden unter trockenem Stickstoff solange auf 140°C erhitzt bis IR-spek- 
troskopisch kein Anhydrid (Bande bei 1785 cm -1 ) mehr nachweisbar ist Dann wird noch eine Stunde nachgeruhrt und 
abgekuhlt. Man erhalt eine fast farblose Fliissigkeit. 

Kenndaten 

20 

Viskositat: 544 mPas 

Saurezahl: 37,1 mg [KOH]/g [Substanz] 

Beispiel 1 

25 

700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 140°C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoflf vorgelegt und 
mit 100 g (0,16 val) derPolyalkylenoxidpolyethercarbonsaure PI versetzt. Es setzt eine starke CXVEntwicklung ein, die 
nach etwa 2 h nachlaBt. Man ruhrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch ermittelte NCOWert 
von 17,2% erreicht ist. Dann kiihlt man langsam unter Ruhren auf RT ab und erhalt ein nahezu farbloses Polyisocyanat 
30 mit einem NCO-Wert von 17,1%. 

Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 12,5% 
NCO-Funktionalitat (gemaB GPC): 3,7 

Beispiel 2 

35 

700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 140°C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 1 19 g (0,08 val) der Poly alky lenoxidpolyethercarbonsaure P2 versetzt. Es setzt eine starke CQrEntwicklung ein, die 
nach etwa 2 h nachlaBt. Man ruhrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel f 1] theoretisch ermittelte NCO-Wert 
von 17,6% erreicht ist. Dann kiihlt man unter Ruhren auf RT ab und erhalt ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem 
40 NCO-Wert von 17,5%. 

Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 14,5% 
NCO-Funktionalitat (gemaB GPC): 3,6 

Beispiel 3 

45 

700 g (3,59 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 140°C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 122,8 g (0.08 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P3 versetzt. Es setzt eine starke CCVEntwicklung ein, 
die nach etwa 2 h nachlaBt nachlaBt. Man ruhrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch ermittelte 
NCO-Wert von 17,6% erreicht ist. Dann kiihlt man unter Ruhren auf RT ab und erhalt ein nahezu farbloses Polyisocyanat 
50 mit einem NCO-Wert von 17,6%. 

Gew.-% Poly alky lenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 14,9% 
NCO-Funktionalitat (gemaB GPC): 3,6 

Beispiel 4 

55 

700 g (3,86 val) des Polyisocyanates Al werden bei 140°C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt und 
mit 119 g (0,08 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure 2 versetzt. Es setzt eine starke C02-Entwicklung ein, die 
nach etwa 2 h nachlaBt. Man ruhrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch ermittelte NCO-Wert 
von 19% erreicht ist. Dann kiihlt man unter Ruhren auf RT ab und erhalt ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem 
60 NCO-Wert von 18,8%. 

Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 14,5% NCO-Funktionalitat (gemaB GPC): 
3,4 

Beispiel 5 (Abmischung mit hydrophoben Polyisocyanat) 

65 

500 g (2,08 val) des in Beispiel 2 erhaltenen Polyisocyanates werden mit 20 g (0,24 val) 4-Isocyanatomethyl-1.8-oc- 
tandiisocyanat unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff fur zwei Stunden vermengt. Man erhalt ein nahezu farbloses 
erfindungsgemaBes Tsocyanat mit einem NCO-Wert von 18,7%. 
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Gew.-% Polyalkylenoxidpolyelhercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 13,9% 
NCO-Funkuonalitat (gemaB GPC): 3,4 

Beispiel 6 (Mitverwendung von Polyetheralkohol) 

5 

1000 g (5,13 val) des Polyisocyanates A2 werden bei 130°C unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff vorgelegt 
und mit 100 g (0,067 val) der Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure P2 versetzt. Es setzt eine starke COrEntwicklung 
ein die nach etwa 2 h nachlaBt. Man riihrt solange bei der Temperatur, bis der nach Formel [1] theoretisch ermittelte 
NCO-Wert von 19,1% erreicht ist. Dann kiihlt man unter Ruhren auf 70°C ab und gibt 20 g (= 0,04 val) eines auf Metha- 
nol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyetheralkohols eines mittleren Molekulargewichtes von 500 zu 10 
und riihrt solange bei dieser Temperatur bis der NCO-Wert von 18,6% erreicht isL Dann kiihlt man unter Ruhren auf RT 
ab und erhalt ein nahezu farbloses Polyisocyanat mit einem NCO-Wert von 18,6%, 
Gew.-% Polyalkylenoxidpolyethercarbonsaure bezogen auf Einsatzstoffe: 10,7% 
NCO-Funktionalitat (gemaB GPC): 3,5 

15 

Beispiel 7 (Ruckspaltstabilitat) 

100 g des erfindungsgemaBen Polyisocyanates gemaB Beispiel 2 mit einem Anteil von monomeren freiem HDI von 
0,1% werden fur 21 d auf 50°C erwarmt AnschlieBend wird der Anteil von monomeren freien HDI nochmals bestimmt. 
Anteil monomeres freies HDI nach 21d Lagerung bei 50°C: 0,1% 20 

Beispiel 9 (Herstellung von Emulsionen) 

Je 50 g der erfindungsgemaBen Polyisocyanate aus Beispiel 1, 2, 3, 4, 5 und 6 werden in einem Erlenmeyerkolben mit 
I20g entionisiertem Wasser versetzt und durch leichtes Ruhren von Hand in eine feinteihge, blaustichige Emulsion 25 
uberfuhit. Die Emulsion ist nach einer Standzeit von 48 h noch stabil und zeigt keinerlei Ausfallungen oder Bodensatz. 

Beispiel 9 (Verwendung) 

Aus einem Stammlack, bestehend aus 53 Gew.-Teilen eines Poly aery latpolyols, hergesteilt durch Polymerisation von 30 
16,40% Methylmethacrylat, 10,87% Butylacrylat, 10,26% Hydroxyethylmethacryiat, 1,04% Acrylsaure in Gegenwart 
von 0,87% Ditert-butylperoxid als Initiator in Desrnophen® A 160 (Fa. Bayer AG), mit einer OH-Zahl von 99 [mg 
KOH/g Substanz (bezogen auf Festharz)], 1,22 Gew.-Teilen eines handelsiiblichen Verlaufsmittels (Surfynol® 104, Fa. 
Air Products N. L., 50% ig in Butylglykol), 0,16 Gew.-Teilen eines handelsublichen Verdickers (Borchigel® PW 25, Fa. 
Borchers, 25% ig in Propylenglykol/Wasser), 1,22 Gew.-Teilen eines handelsublichen Slip Additivs (Baysilone® VP AI 35 
3468 : 3466, 3 : 7, Fa. Bayer AG, 10%ig in Butoxyl), und 80%-100%igen Losungen, beispielweise in Butoxyl, der ge- 
maB Beispiel 1 und 6 erhaltenen erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische sowie des Vergleichspolyisocyanats VI 
wurden Klarlacke formuliert. Dabei wurden die Polyisocyanatkomponenten und der Stammlack jeweils im NCO/OH- 
Aquivalentverhaltnis von 1,5 : 1 eingesetzt. 

Die so erhaltenen Klarlackformulierungen wurden mit einem Aufziehrahmen auf eine Glasplatte aufgerakelt. Nach ei- 40 
ner kurzen Abliiftzeit wurden die Filme im Trockenschrank zunachst bei 60°C fur 30 Minuten getrocknet und anschlie- 
Bend fur zwei Stunden bei RT gelagert. Als MaB fUr die Antrocknung des Filmes wird dessen Harte gemaB Pendeldamp- 
fung nach Konig angegeben (DIN 53 157). 

Tabelle 1 45 





Polyisocyanat 
gemaB Beispiel 1 


Polyisocyanat 
gemaB Beispiel 6 


Vergleichs- 
polyisocyanat VI 


Pigmentiening 


Klarlack 


Klarlack 


Klarlack 


Pendelharte 
30 min 60°C + 2 h 


25" 


24" 


18" 


Transparenz 


0 


0 


0 


Haze/Glanz 20° 


19/85 


20/83 


21/84 


Trocknung 
30 min 60°C + 2 h 


1 


1 


2 



65 

Bewertungsschliissel fur Tabelle 1:0 = positiv; 5 = negativ 
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Die Bestandigkeit der so erhaltenen Lackfilme wurde mit verschiedenen Losungsmitteln untersucht (Tab. 2). 

Dazu wird auf den ausgeharteten Lackfilm ein mit Losemittel getrankter Wattebausch aufgebracht und die S telle mit 
einem Uhrglas abgedeckt Nach einer festgelegten Zeit (Einwirkzeit) werden Uhrglas und Wattebausch entfemt und 
eventuell verbliebene Losemittelreste mit einem Zellstofftuch vorsichtig abgetupft. Das durch Losemitteleinwirkung be- 
lastete Lackfilmsegment wird visuell beurteilt. 



Tabelle 2 





Polyisocyanat 


Polyisocyanat 


Vergleichs- 




gemaB Beispiel 1 


gemaB Beispiel 6 


polyisocyanat VI 


Losungsmittel- 








bestandigkeit 








30 min 60°C + 2 h 








Isopropanol/Wasser 


1 


1 


1 


1:1 


2 


1 


2 


Butylglykol 








Methoxypropylacetat 


1 


1 


1 


/Xylol 1:1 









Bewertungsschlussel fiir Tabelle 2: 

0 = Film ist nach Behandlung unverandert 

1 = Film behalt nach Behandlung bleibenden Rand 

2 = Film ist ankratzbar 

3 = Film ist abkratzbar 

4 = Film ist vollig zerstort 

Die Tabelle 1 und 2 zeigen, dass sich das erfindungsgemaBe Polyisocyanat gemaB Beispiel 1 mit einem gleichen An- 
teil an Hydrophilierungsreagenz wie das Vergleichspolyisocyanat VI durch eine hohere Anfangsharte und eine verbes- 
serte Antrocknung auszeichnet, wahrend alle anderen Eigenschaften auf gleich gutem Niveau verbleiben. 

Patentanspruche 

1. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische auf Basis aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer und/ 
oder aromatischer Diisocyanate und mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalkyienoxidpolyethem 
dadurcb gekennzeichnet, dass die Verknupfung des hydrophilierenden Reagenzes durch Reaktion zwischen Iso- 
cyanat und Carbonsauregruppe unter anteiliger Ausbildung von acylierten Hamstoffgruppen und Amidbindungen 
erfolgt. 

2. Verfahren zur Herstellung wasserdispergierbarer Polyisocyanatgemische, dadurch gekennzeichnet ist, dass 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit aliphatisch, cycloahphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocya- 
natgruppen und 

B) einen mindestens eine Carbonsauregruppe enthaltenden Polyalkylenoxidpolyether so rniteinander umsetzt 
werden, 

dass die Verknupfung des hydrophilierenden Reagenzes durch Reaktion zwischen Isocyanat und Carbonsaure- 
gruppe unter anteiliger Ausbildung von acylierten Hamstoffgruppen und Amidbindungen erfolgt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangskomponenten A) und B) bei Tempe- 
raturen von 25 bis 240°C umgesetzt werden, dass die Verknupfung der mindestens eine Carbonsauregruppen ent- 
haltenden Polyethylenoxidpolyether B) mit der Polyisocyanatkomponente A) durch Reaktion zwischen NCO und 
COOH-Gruppen unter Abspaltung von CO2 und anteiliger Bildung von Amid und Acylhamstoffgruppen und zur 
Reaktion der Komponente A) mit der Komponente B) die Komponente A) unter Riihren und Einleitung von trok- 
kenem Stickstoff vorgelegt wird und die Komponente B) unter Ruhren zugegeben wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Polyisocyanatkomponente A) ein Isocya- 
nuratgruppen aufweisendes Polyisocyanat auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan, l-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5- 
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isocyanatomethylcyclohe^ . __ 

5. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Ausgangskomponente bei der HersteUung von 

^^endu^^^ gemaB Anspruch 1 als Vernetzerkomponente fur wasserlosliche oder- 

dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der HersteUung von Uberziigen unter M;r- 
wendung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindermttelkomponenten. 
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